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Beschreibung 



[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Isobutenpolyrners sowie das 
nach dern Verfahren erhaltliche Isobuten polymer und bestimmte Funktionalisierungsprodukte davon. 



[0002] Homo- und Copolymere des Isobutens finden in vielfaltiger Weise Verwendung, beispielsweise zur 
Herstellung von Kraflstoff- und Schmierstoff-Additiven, als Elastomere, als Klebstoffe Oder Klebrohstoffe oder 
als Grundbestandteil von Dichtungs- und Versiegelungsmassen. 

[0003] Die Herstellung von Isobuten poly meren durch lebende kationische Polymerisation von Isobuten ist be- 
kannt Das eingesetzte Initiatorsystem umfasst in der Regel eine Lewis-Saure und eine organische Verbin- 
dung, die mit der Lewis-Saure ein Carbokation oder einen kationogenen Komplex bildet. 
[0004] Fur die Weiterverarbeitung, beispielsweise zu Dichtungs- und Versiegelungsmassen oder zu Kle- 
be(roh)stoffen, besonders geeignete Isobutenpolymere sind telechel, d.h. sie weisen zwei oder mehr reaktive 
Endgruppen auf. Bei diesen Endgruppen handelt es sich vor allem um Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindun- 
gen, die sich weiter funktionalisieren lassen, oder urn mit einem Terminierungsagens funktionalisierte Gruppen. 
So beschreibt die EP-A 722 957 die Herstellung telecheler Isobuten-Polymere unter Verwendung eines min- 
destens difunktionellen Initiators, wie Dicumylchlorid. Nachteilig an den bekannten Verfahren ist, dass die be- 
schriebenen aromatischen Initiatoren zu Indanyl- oder Diindangruppen reagieren konnen (vgl. Cr. Pratrap, S.A. 
Mustafa, J. P. Heller, J. Polym. Sci. Part A, Polym. Chem. 1993, 31. S. 2387-2391 ), was die gezielte Synthase 
definierter telecheler Isobutenpolymere beeintrachtigt. 



[0005] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, ein Verfahren bereitzustellen, mit dem definierte Iso- 
butenpolymere, vorzugsweise telechele Isobutenpolymere, mit einem einfachen Initiatorsystem erhaltlich sind. 
[0006] Die Aufgabe wind durch ein Verfahren zur Herstellung eines Isobutenpolyrners geldst, bei dem man 

a) Isobuten und 

b) eine Vsrbindung der Forme 1 1 



worln 

X fur Halogen, C,-C 6 -Alkoxy oder C^-CVAcyloxy und 

nfur 1, 2 oder 3 steht, 

in Gegenwart 

c) einer Lewis-Saure 

umsetzt 

[0007] Halogen steht bevorzugt fQr Chlor, Brom oder lod und insbesondere fur Chlor. 

[0008] Geeignete Alkoxygruppen sind z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy und Butoxy; geeignete Acyloxygruppen 

umfassen Acetyloxy, Propionyloxy und Butyroxy. 

[0009] In Formel I steht X vorzugsweise fur ein Halogen, insbesondere fur Chlor. n steht bevorzugt fur 1 oder 
2, insbesondere fur 1 . 

[0010] Bei der Verbindung der Formel I handelt es sich besonders bevorzugt um 3-Chlorcyclopenten. Dlese 
Verblndung ist an sich bekannt und kann durch Umsetzung von Cyclopentadlen mit Chlorwasserstoff herge- 
stellt werden, vgl. Moffett, Org. Synth. Col. IV, 1 969, 238. 

[001 1] Als Lewis-Saure kommen kovalente Metallhalogenlde und Halbmetallhalogenlde, die eine Elektronen- 
paarlucke aufweisen, in Betracht. Derartige Verbindungen sind dem Fachmann bekannt, beispielsweise aus 
J.P. Kennedy et al. in US 4,946,889, US 4,327,201, US 5,169,914, EP-A-206 756, EP-A-265 053 sowie um- 
fassend in J.P. Kennedy, B. Ivan, "Designed Polymers by Carbocationic Macromolecular Engineering", Oxford 
University Press, New York, 1991. Sie sind in der Regel ausgewahlt unter Halogen-Verbindungen des Titans, 
des Zinns, des Aluminiums, des Vanadiums oder des Eisens, sowie den Halogeniden des Bors. Bevorzugt sind 
die Chloride, und Im Falle des Aluminiums auch die Monoalkylaluminiumdlchlorlde und die Dlalkylalumlnlum- 
chlorlde. Bevorzugte Lewls-Sauren sind Titantetrachlorid, Bortrlchlorld, Bortrifluorid, Zinntetrachlorid, Alumini- 
umtrlchlorld, Vanadiumpentachlorid, Elsentrlchlorid, Alkylalumlniumdichloride und Dlaikylaluminlumchloride. 
Besonders bevorzugte Lewis-Sauren sind Titantetrachlorid, Bortrichlorld und Bortrifluorid und insbesondere Ti- 
tantetrachlorid. 
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[0012] Es hat sich bewahrt, die Polymerisation in Gegenwart eines Elektronendonors durchzufuhren. Als 
Elektronendonoren kornmen aprotische organische Verbindungen in Betracht, die ein an einem Stickstoff, Sau- 
erstoffoderSchwefelatorn befindliches, freies Elektronenpaar aufweisen. Bevorzugte Donorverbindungen sind 
ausgewahlt unter Pyridinen wie Pyridin selbst, 2,6-Di methyl pyridin, sowie sterisch gehinderten Pyridinen wie 
2,6-Diisopropyipyridin und 2,6-Di-tert-butyl pyridin; Amiden, insbesondere N,N-Dialkylamiden von aliphati- 
schen oder aromatischen Carbonsauren wie N,N-Di methyl acetamid; Lactamen, insbesondere N-Alkyllacta- 
men wie N-Methylpyrrolidon; Ethern, z.B. Dialkylethem wie Diethylether und Diisopropylether, cyclischen 
Ethern, wie Tetrahydrofuran; Aminen, insbesondere Trial kyl ami n en wie Triethylarnin; Estern, insbesondere 
C^C^AIkyiestern aliphatischer C^Ce-Carbonsauren wie Ethylacetat; Thioethem, insbesondere Dialkylthioe- 
thern oder Alky la ryl thioethem, wie Methylphenylsulfid; Sulfoxiden, insbesondere Dialkylsulfoxiden, wie Dirne- 
thylsulfoxid; Nitrilen, insbesondere Alkylnitrilen wie Acetonitril und Propionitril; Phosphinen, insbesondere Tri- 
alkylphosphinen oder Triaryl phosphinen, wie Trimethylphosphin, Triethylphosphin, Tri-n-butylphosphin und Tri- 
phenylphosphin und nicht polymerisierbaren, aprotischen siliziumorganischen Verbindungen, die wenigstens 
einen uber Sauerstoffgebundenen organischen Rest aufweisen. 

[0013] Unter den vorgenannten Donoren sind Pyridin und sterisch gehinderte Pyridin -Deri vate sowie insbe- 
sondere siliziumorganische Verbindungen bevorzugt. 

[0014] Bevorzugte derartige siliziumorganische Verbindungen sind solche der allgemeinen Formel III: R a n - 
Si(OR b )^ 

(III) worin n fur 1 , 2 oder 3 stent, 

R B gleich oder verschieden sein konnen und unabhangig voneinander C^C^-Alkyl, ^-C^Cycloalkyl, Aryl oder 
Aryl-C^C^alkyl bedeuten, wobei die drei letztgenannten Reste auch eine oder mehrere 0,-C^-Alkylgruppen 
als Substituenten aufweisen konnen, und 

R b gleich oder verschieden sind und C^C^nAlkyl bedeuten oder fur den Fall, dass n fur 1 oder 2 steht, zwei 
Reste R b gerneinsam fur Alkylen stehen konnen. 

[001 5] In der Formel III steht n vorzugsweise fur 1 oder 2. R a bedeutet vorzugsweise eine C^Cg-Alkylgruppe, 

und insbesondere eine verzweigte oder uber ein sekundares C-Atorn gebundene Alkylgruppe, wie Isopropyl, 

Isobutyl, 2-Butyl, oder eine 5-, 6- oder 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, oder eine Arylgruppe. Die Variable Rb 

steht vorzugsweise fur eine C^-Q-Alkylgruppe oder fur einen Phenyl-, Tolyl- odBr Benzylrest. 

[0016] Beispiele fur derartige bevorzugte Verbindungen sind Dimethoxydiisopropylsilan, Dimethoxyisobuty- 

lisopropylsilan, DimethoxydMsobutylsilan, Dimethoxydi cyclop en tylsi Ian, Dimethoxyisobutyl-2-butylsilan, Diet- 

hoxyisobutylisopropylsilan, Triethoxytoluylsilan, Triethoxybenzylsilan und Triethoxyphenylsilan. 

[001 7] Die Lewis-Saure wird in einer Menge eingesetzt, die zur Bildung des Initiatorkomplexes ausreicht. Das 

Molverhaltnis von Lewis-Saure zu Initiator betragt im Allgemeinen 10:1 bis 1:10, insbesondere 1:1 bis 1:4 und 

speziell 1:1 ,5 bis 1 :4. 

[0018] Als Isobuten-Einsatzstoffe fur das erfindungsgemafte Verfahren eignen sich sowohl Isobuten selbst 
als auch isobutenhaltige C 4 -Kohlenwasserstoffetr6me, beispielsweise C 4 -Raffinate, C 4 -Schnitte aus der Isobu- 
ten-Dehydrierung, C 4 -Schnitte aus Steamcrackern, FCC-Crackern (FCC: Fluid Catalyzed Cracking), sofern sie 
weifgehend von darin enthaltenem 1 ,3-Butadien befreit sind. Erfindungsgemali geeignete C 4 -Kohlenwasser- 
stoffstrome enthalten in der Regel weniger als 500 ppm, vorzugsweise weniger als 200 ppm Butadien. Bei Ein- 
satz von C 4 -Schnitten als Einsatzmaterial iibernehmen die von Isobuten verschiedenen Kohlenwasserstoffe 
die Rolle eines inerten Losungsmittels. 

[001 9] Es konnen auch Monomermischungen des Isobutens mit olefinisch ungesattigten Monomeren, welche 
mit Isobuten unter kationischen Polymerisationsbedingungen copolymerisierbar sind, umgesetzt werden. Das 
erfindungsgemalle Verfahren ist aulierdem zur Blockoopolymerisation von Isobuten mit unter kationischen Po- 
lymerisationsbedingungen polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Comonomeren geeignet. Sofern Mo- 
nomermischungen des Isobutens mit geeigneten Comonomeren polymerisiert werden sollen, enthalt die Mo- 
nomermischung vorzugsweise mehr als 80 Gew.-%, insbesondere mehr als 90 Gew.-%, und, besonders be- 
vorzugt, mehr als 95 Gew.-% Isobuten, und weniger als 20 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-%, und 
insbesondere weniger als 5 Gew.-%, Comonomere. 

[0020] Als copolymerisierbare Monomere kornmen Vinylaromaten wie Styrol und a-M ethyl sty rol, C^C^AIkyl- 
styrole wie 2-, 3- und 4-Methylstyrol, sowie 4-tert.-Butylstyrol, Isoolefine mit 5 bis 10 C-Atomen wie 2-Methyl- 
buten-1 , 2-Methylpenten-1 , 2-Methylhexen-1 , 2-Ethylpenten-1 , 2-Ethylhexen-1 und 2-Propylhepten-1 . Als Co- 
monomere kornmen weiterhin Olefine in Betracht, die eine Silylqruppe aufweisen wie 1-Trimethoxysilylethen, 
1-(Trimethoxysilyl)propen, 1-(Trimethoxysilyl)-2-methyfpropen-2, 1-|Tri(methoxyethoxy)si-lyl]ethen, 1-[Tri(me- 
thoxyethoxyjsilyilpropen, und 1-[Tri(meth-oxyethoxy)silyl]-2-methylpropen-2. 

[0021] Die Polymerisation wird ublicherweise in einem Losungsmittel durchgefuhrt. Als Ldsungsmittel korn- 
men alle niedermolekularen, organischen Verbindungen oder deren Gemische in Betracht, die eine geeignete 
Dielektrizitatskonstante und keine abstrahierbaren Protonen aufweisen und die unter den Polymerisationsbe- 
dingungen flussig sind. Bevorzugte Losungsmittel sind Kohlenwasserstoffe, z.B, acyclische Kohlenwasserstof- 



3/14 



DE 102 32 157 A1 2004.02.05 

fe mit 2 bis 8 und vorzugsweise 3 bis 8 Kohlenstoffatomen wie Ethan, Iso- und n-Propan, n-Butan und seine 
Isomeren, n-Pentan und seine Isomeren, n-Hexan und seine Isomeren, sowie n-Heptan und seine Isomeren, 
sowie n-Octan und seine Isomeren, cyclische Alkane mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen wie Cyclopentan, Methyl- 
cyclopentan, Cyclohexan, Methylcyclohexan , Cydoheptan, acydische Alkene mit vorzugsweise 2 bis 8 Koh- 
lenstoffatomen wie Ethen, Iso- und n-Propen, n-Buten, n-Penten, n-Hexen und n-Hepten, cydische Olefine wie 
Cydopenten, Cyclohexen und Cydoheptan, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol, Ethylbenzol, 
sowie halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie halogenierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, z.B. wie Chlorrne- 
than, Dichlormethan, Trichlormethan, Chlorethan, 1 ,2-Dichlorethan und 1,1 ,1-Trichlorethan und 1-Chlorbutan, 
sowie halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol und Fluorbenzol. Die als Losungsmittel 
verwendeten halogenierten Kohlenwasserstoffe umfassen keine Verbindungen, worin Halogenatome an se- 
kundaren oder tertiaren Kohlenstoffatomen sitzen. 

[0022] Besonders bevorzugte Losungsmittel sind aromatische Kohlenwasserstoffe, wovon Toluol besonders 
bevorzugt ist. Ebenfalls bevorzugt sind Losungsmittelgemische, die wenigstens einen halogenierten Kohlen- 
wasserstoff und wenigstens einen aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoff umfassen. Insbesonde- 
re umfasst das Losungsmittelgemisch Hexan und Chlormethan und/oder Dichlormethan. Das Volumenverhalt- 
nisvon Kohlenwasserstoff zu halogeniertem Kohlenwasserstoff liegtdabei vorzugsweise im Bereich von 1:10 
bis 10:1, besonders bevorzugt im Bereich von 4:1 bis 1:4 und insbesondere im Bereich von 2:1 bis 1 :2. 
[0023] In der Regel wird man das erfindungsgemalie Verfahren bei Temperaturen unterhalb 0 Q C, z.B. im Be- 
reich von 0 bis -140°C, vorzugsweise im Bereich von -30 bis -120°C, und besonders bevorzugt im Bereich 
von -40 bis -110 P C durchfiihren. Der Reaktionsdruck ist von untergeordneter Bedeutung. 
[0024] Die Abfuhrung der Reaktionswarme erfolgt in tiblicher Weise, beispielsweise durch durch Wandkuh- 
lung und/oder unter Ausnutzung einer Siedekiihlung. Hier hat sich insbesondere die Verwendung von Ethen 
und/oder Mischungen von Ethen mit den oben als bevorzugt genannten Losungsmitteln bewahrt. 
[0025] Zur Herstellung von Blockcopolymeren kann das distale Kettenende, d.h. das vom Initiator abgewand- 
te Ende des erhaltenen Isobuten-Polymens, mit Comonomeren, wie den oben aufgefuhrten, z.B. Vinylaroma- 
ten umgesetzt werden. So kann man z.B. zuerst Isobuten homopolymerisieren und anschlieliend das Como- 
nomer zusetzen. Dasdabei neu entstehende Comonomer-stammige reaktive Kettenende wind entwederdes- 
aktiviert oder nach einer der nachstehend beschriebenen Ausfuhrungsformen unter Ausbildung einer funktio- 
nellen Endgruppe terminiert oder zur Bildung hoherer Blockcopolymere erneut mit Isobuten umgesetzt. 
[0026] Zum Reaktionsabbruch werden die lebenden Kettenenden desaktiviert, beispielsweise durch Zugabe 
einer protischen Verbindung, insbesondere durch Zugabe von Wasser, Alkoholen wie Methanol, Ethanol, 
n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, sec.-Butanol oder tert.-Butanol, oder deren Mischungen mit 
Wasser. 

[0027] Um difunktionelle (telechele) Isobutenpolymere zu erhalten, terminiert man das distale Kettenende un- 
ter Ausbildung einer ethylenisch ungesattigten Gruppe, wobei man z.B. das reaktive Kettenende miteinem Ter- 
mini erungsreagenz umsetzt, das an das Kettenende eine ethylenisch ungesattigte Gruppe anfugt, oder geeig- 
net behandelt, um das reaktive Kettenende in eine soiche Gruppe umzuwandeln. 

[0028] In einer Ausfuhrungsform wird das Kettenende durch Zugabe einer Trial kylallylsilanverbindung, z.B. 
Trimethylallylsilan, terminiert. Die Verwendung der Allylsilanefuhrt zum Abbruch der Polymerisation unter Ein- 
fuhrung eines Allylrestes am Polymerkettenende, vgl. EP 264 214. 

[0029] In einer weiteren Ausfuhrungsform wird das reaktive Kettenende thermisch, beispielsweise durch Er- 
warmen auf eine Temperatur von 70 bis 200°C, oder durch Behandlung mit einer Base in eine Methyliden-Dop- 
pelbindung uberfuhrt. Geeignete Basen sind z.B. Alkalimetallalkoxide, wie Natrium methanolat, Natriumetha- 
nolat und Kalium-tert-Butanolat, basisches Aluminiumoxid, Alkalimetallhydroxide, wie Natrium hydroxid, und 
tertiare Amine, wie Pyridin oder Tributylamin, vgl. Kennedy et al., Polymer Bulletin 1985, 13, 435-439. Bevor- 
zugt wird Natriumethanoiat verwendet. 

[0030] In einer weiteren Ausfuhrungsform wird das reaktive Kettenende mit einem konjugierten Dien, wie Bu- 
tadien, umgesetzt, vgl. DE-A 40 25 961 . 

[0031] In einer weiteren Ausfuhrungsform werden durch Zusatz eines Kopplungsmittels zwei oder mehrere 
lebende Polyrnerketten gekoppelt. "Kopplung" bedeutet die Ausbildung von chemischen Bindungen zwischen 
den reaktiven Kettenenden, so dass zwei oder mehrere Polyrnerketten zu einem Molekul verbunden werden. 
Die durch Kopplung erhaltenen Molekiile sind symmetrische telechele oder stemfiormige Molekule mit Cyclo- 
alkenylgruppen an den Molekulenden bzw. den Enden der Aste des sternformigen Molekuls. Auf diese Weise 
lassen sich auch durch Kopplung von lebenden Copolymeren des Typs AB* Triblockoopolymere des Typs 
AB-BA herstellen, worin A fur einen Polyisobuten block und B fur einen davon verschiedenen Polymerblock, 
z.B. einen Polyvinylaromatenblock, steht. 

[0032] Geeignete Kopplungsmittel weisen beispielsweise wenigstens zwei allylstandig zur gleichen oder ver- 
schiedenen Doppelbindungen angeordnete elektrofuge Austrittsgruppen, z.B. Trialkylsilylgruppen, auf, so 
dass sich das kationische Zentrum eines reaktiven Kettenendes in einer konzertierten Reaktion unter Abspal- 
tung der Austrittsgruppe und Verschiebung der Doppelbindung anlagern kann. Andere Kopplungsmittel weisen 
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wenigstens ein konjugiertes System auf, an das sich das kationische Zentrum eines reaktiven Kettenendes un- 
ter Ausbildung eines stabilisierten Kations elektrophil addieren kann. Durch Abspaltung einer Austrittsgruppe, 
z.B. eines Protons, entsteht dann unter Ruckbildung des konjugierten Systems eine stabile a-Bindung zu der 
Polymerkette. Mehrere dieser konjugierten Systeme konnen durch inerte Spacer miteinander verbunden sein. 
[0033] Zu den geeigneten Koppiungsmitteln zahlen: 

(i) Verbindungen, die wenigstens zwei 5-gliedrige Heterocyclen mit einem unter Sauerstoff, Schwefel und 
Stickstoff ausgewahlten Heteroatom aufweisen, z.B. organische Verbindungen, die wenigstens zwei Furanrin- 
ge autweisen, wie 

worin R fur C^C^-Alkylen steht, vorzugsweise Methylen oder 2,2-Propandiyl; 

(ii) Verbindungen mit wenigstens zwei allylstandigen Trialkylsilylgruppen, wie 1 , 1 -B is (trial kylsilylmethy I) ethyle- 
ne, z.B. 1 ,1-Bis(trimethylsilylmethyl)ethylen, 

B is[(trial kylsi ly l)-propenyl] benzol e z. B . 




(worin Me fur Methyl steht), 

(iii) Verbindungen mit wenigstens zwei konjugiert zu jeweils zwei aromatischen Ringen angeordneten Vinyli- 
dengruppen, wie Bis-diphenylethylene z.B. 




[0034] Elne Beschrelbung geeigneter Kopplungsmlttel flndet sich in folgenden Literaturstellen; die Kopp- 
lungsreaktlon kann in analoger Weise zu den dort beschriebenen Umsetzungen durchgeflihrt werden: R. 
Faust, S. Hadjikyriacou, Macromolecules 2000, 33, 730-733; R. Faust, S. Hadjikyriacou, Macromolecules 
1999, 32, 6393-6399; R. Faust, S. Hadjikyriacou, Polym. Bull. 1999, 43, 121-128; R. Faust, Y. Bae, Macromo- 
lecules 1997, 30, 198; R. Faust, Y. Bae, Macromolecules 1998, 31, 2480; R. Storey, Maggio, Polymer Preprints 
1 998, 39, 327-328; WO99/24480; US 5,690,861 und US 5,981 ,785. 

[0035] Die Kopplung erfolgt in der Regel in Gegenwart einer Lewis-Saure, wobei sich solche Lewis-Sauren 
eignen, die auch zur DurchfUhrung der elgentilchen Polymerisatlonsreaktion verwendbar slnd. Zur Durchfuh- 
rung der Kopplungsreaktlon slnd aufierdem auch die glelchen Losungsmlttel und Temperaturen geelgnet, wie 
man sle zur Durchfuhrung der elgentilchen Polymerisatlonsreaktion einsetzt. Zweckmafclgerwelse kann man 
die Kopplung daher als Eintopfreaktion Im AnschluR an die Polymerisatlonsreaktion im glelchen Ldsungsmittel 
in Gegenwart der zur Polymerisation eingesetzten Lewis-Saure durchfuhren. Oblicherweise verwendet man 
eine molare Menge des Kopplungsmittels, die etwa dem Quotienten der zur Polymerisation verwendeten mo- 
laren Menge des Initiators der Formel I, dividiert durch die Zahl der Kopplungsstellen des Kopplungsmittels, 
entspricht. 
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[0036] Nach der Terminierung oder Kopplung wird in der Regel das Losungsmittel in geeigneten Aggregaten 
wie Rotations-, Fa I Ifi Inn- Oder Dunns chichtverdampfern oder durch Entspannung der Reaktionslosung entfernt 
[0037] Die nach dem erfindungsgemafcen Verfahren hergestellten Isobuten-Polymere weisen eine enge Mo- 
lekulargewichtsverteilung auf. Der Polydispersitatsindex PDI = MJM n liegt dabei vorzugsweise unterhalb von 
1 ,40, besonders bevorzugt unterhalb von 1,35. 

[0038] Die erfindungsgemali hergestellten Isobuten-Polymere sind an einem Kettenende durch den Cycloal- 
kenring des Initiators der Formel I terminiert. Bei der entgegengesetzten Endgruppe handelt es sich vorzugs- 
weise um eine ethylenisch ungesattigte Gruppe, die wie oben beschrieben thermisch oder durch Umsetzung 
des reaktiven Kettenendes miteiner geeigneten Base, einer Trial kylallylsilanverbindung oder einem konjugier- 
ten Dien erhaltlich ist. 

[0039] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Isobu ten polymer, das an wenigstens ei- 
nem Molekiilende durch eine Gruppe der Formel II terminiert ist, 




(XI) 



worln n fur 1 , 2 oder 3 steht oder ein Funktlonalisierungsprodukt 
davon, das durch 
I) Hydrosilylierung, 

ii) Hydrosulforierung, 

iii) elektrophile Substitution an Aromaten, 

iv) Epoxidierung und ggf. Umsetzung mit Nucleophilen, 

v) Hydroborierung und ggf. oxidative Spaltung, 

vl) Umsetzung mit einem Enophil in elner En-Reaktion, 

vii) Addition von Halogenen oder Halogenwasserstoffen oder 

viil) Hydroformyllerung 

erhaltlich ist. 

[0040] Die beschriebenen Funktionalisierungsreaktionen konnen auBeran der terminierenden Gruppe II auch 
an einer entgegengesetzten ungesattigten Endgruppe erfolgen. Aufgrund der unterschiedllchen Reaktivitat der 
terminierenden Gruppe II und der entgegengesetzten ungesattigten Gruppe konnen diese auch unterschied- 
ilch funktionalisiert werden. 

i) Hydrosilylierung 

[0041] Zur Funktionalisierung kann ein gemali dem erfindungsgema&en Verfahren hergestelltes Polyisobu- 
ten einer Umsetzung mit einem Silan in Gegenwart eines Silylierungskatalysators unter Erhalt eines wenigs- 
tens teilweise mit Silylgruppen funktionalisierten Polyisobutens unterworfen werden. 

[0042] Geeignete Hydrosilylierungskatalysatoren sind z.B. Obergangsmetallkatalysatoren, wobei das Ober- 
gangsmetall vorzugsweise ausgewShlt ist unter Pt, Pd, Rh, Ru und Ir. Zu den geeigneten Platinkatalysatoren 
z2hlt belsplelswelse Platin In felnverteilter Form ("Platinmohr"), Platinchlorld und Platlnkomplexe wie Hexa- 
chloroplatinsaure oder Divlnyldisiloxan-Platin-Kornplexe, z.B. Tetramethyldivlnyldislloxan-Platin-Komplexe. 
Geeignete Rhodiumkatalysatoren sind beispielsweise (RhCI(P(C 6 H 5 ) 3 )3) und RhCI 3 . Geeignet sind weiterhin 
RuCI 3 und lrCI 3 . Geeignete Katalysatoren sind weiterhin Lewis-Sauren wie AICI 3 oder T1CI 4 sowie Peroxide. Da- 
bei kann es von Vorteil sein, Kombinationen oder Gemische der zuvor genannten Katalysatoren einzusetzen. 
[0043] Geeignete Silane sind z.B. halogenierte Silane, wie TrichlorsMan, Methyldichlorsilan, Dimethylchlorsi- 
lan und Trimethylsiloxydichlorsilan; Alkoxysilane, wie Trimethoxysllan, Triethoxysilan, Methyldimethoxysilan, 
Phenyldlmethoxysilan, 1 , 3,3,5,5,7, 7-HeptamethyW.lHdlmethoxytetraslloxan sowie Acyloxysilane. 
[0044] Die Reaktionstemperatur bel der Silylierung liegt vorzugsweise in einem Bereich von 0 bis 140°C, be- 
sonders bevorzugt 40 bis 120°C. Die Reaktion wird dbllcherwelse unter Normaldruck durchgefQhrt, kann Je- 
doch auch bei erhohten Drucken, wie z.B. im Bereich von etwa 1,5 bis 20 bar, oder verringerten Driicken, wie 
z.B. 200 bis 600 mbar, erfolgen. 

[0045] Die Reaktion kann ohne Losungsmittel oder in Gegenwart eines geeigneten Losungsmittels erfolgen. 
Als Losungsmittel bevorzugt sind beispielsweise Toluol, Tetrahydrofuran und Chloroform. 

il) Hydrosulfurlerung 

[0046] Zur Funktionalisierung kann ein gem§(l dem erflndungsgemSlien Verfahren hergestelltes Polylsobu- 
ten einer Umsetzung mit Schwefelwasserstoff oder einem Thiol, wie Alkyi- oder Arylthiole, Hydroxymercapta- 
ne, Aminomercaptane, Thiocarbonsauren oder Silanthiole, unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Thlo- 
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gruppen funktionalisierten Polyisobutens unterzogen werden. Geeignete Hydro-Alkylthio-Additionen sind in J. 
Manch, Advanced Organic Chemistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley & Sons, S. 766-767 beschrieben, worauf 
hier in vollem Umfang Bezug genommen wind. Die Umsetzung kann in der Regel sowohl in Abwesenheit als 
auch in Anwesenheit von initiatoren sowie in Anwesenheit von elektromagnetischer Strahlung erfotgen. Bei der 
Addition von Schwefelwasserstoff werden mit Thiofgruppen funktionalisierte Polyisobutene erhalten. Die Addi- 
tion von Schwefelwasserstoff erfolgt bevorzugt bei Temperaturen unterhalb von 1 00°C und einem Druck von 1 
bis 50 bar, besonders bevorzugt von etwa 10 bar. Aufierdem erfolgt die Addition vorzugsweise in Gegenwart 
eines Kationenaustauscherharzes, wie Amberiyst 15. Bei der Umsetzung mit Thiolen in Abwesenheit von Ini- 
tiatoren werden in der Regel die Markovnikov-Additionsprodukte an die Doppelbindung erhalten. Geeignete 
Initiatoren der Hydro-Alkylthio-Addition sind beispielsweise Protonen- und Lewis-Sauren, wie konzentrierte 
Schwefelsaure oder AICI 3 , und saure Kationenaustauscher, wie Amberiyst 15. Geeignete Initiatoren sind wei- 
terhin solche, die zur Ausbildung von freien Radikaien befahigt sind, wie Peroxide oder Azoverbindungen. Bei 
der Hydro-Alkylthio-Addition in Gegenwart dieser Initiatoren werden in der Regel die Anti-Markovnikov-Additi- 
onsprodukte erhalten. Die Reaktion kann weiterhin in Gegenwart von elektromagnetischer Strahlung einer 
Wellenlange von 400 bis 10 nm, bevorzugt 200 bis 300 nm, erfolgen. 



[0047] Zur Dehvatisierung kann ein gemafi dem erfindungsgemalien Verfahren hergestelltes Polyisobuten 
mit einer Verbindung, die wenigstens eine aromatische oder heteroaromatische Gruppe aufweist, in Gegen- 
wart eines Alkylierungskatalysators umgesetzt werden. Geeignete aromatische und heteroaromatische Ver- 
bindungen, Katalysatoren und Reaktionsbedingungen dieser sog en annten Friedel-Crafts-Alkylierung sind bei- 
spielsweise in J. March, Advanced Organic Chemistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley & Sons, S. 534-539 be- 
schrieben, worauf hier Bezug genommen wird. 

[0048] Vorzugsweise wird zur Alkylierung eine aktivierte aromatische Verbindung eingesetzt. Geeignete aro- 
matische Verbindungen sind beispielsweise Alkylaromaten, Alkoxyaromaten, Hydroxyaromaten oder aktivierte 
Heteroaromaten, wie Thiophene oder Furane. 

[0049] Die zur Alkylierung eingesetzte aromatische Hydroxyverbindung ist vorzugsweise ausgewahlt unter 
phenolischen Verbindungen mit 1, 2 oder 3 OH-Gruppen, die gegebenenfalls wenigstens einen weiteren Sub- 
stituenten autweisen konnen. Bevorzugte weitere Substituenten sind C^Cg-Alkylgruppen und insbesondere 
Methyl und Ethyl. Bevorzugt sind insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel, 



worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, OH oder CH 3 stehen. Besonders bevorzugt sind 
Phenol, die Kresdl-lsomere, Katechol, Resorcinol, Pyrogallol, Fluoroglucinol und die Xylenol-lsomere. Insbe- 
sondere werden Phenol, o-Kresol und p-Kresol eingesetzt. Gewiinschtenfalls konnen auch Gemische der zu- 
vor genannten Verbindungen zur Alkylierung eingesetzt werden. 

[0050] Geeignet sind auch Polyaromaten, wie Polystyrol, Polyp henylenoxid oder Polyphenylensulfid, oder 
Copolymere von Aromaten beispielsweise mit Butadien, Isopren, (meth)Acrylsaurederivaten, Ethylen oder 
Propylen. 

[0051] Der Katalysator ist vorzugsweise ausgewahlt unter Lewis-sauren Alkylierungskatalysatoren, worunter 
im Rah men der vorliegenden Anmeldung sowohl einzelne Akzeptoratome als auch Akzeptor-Ligand-Komple- 
xe, Molekule, etc. verstanden werden, sofem diese insgesamt (nach aufcen) Lewis-saure (Elektronenakzep- 
tor-)Eigenschaften aufweisen. Dazu zahlen beispielsweise AICI 3 , AIBr 3 , BF 3 , BF 3 -2 C 6 H 5 OH, BF 3 [0(C 2 H 5 )2] 2 , 
TiCI 4 , SnCI 4 , AIC 2 H 5 CI 2 , FeCI 3 , SbCI 5 und SbF 6 . Diese Alkylierungskatalysatoren konnen gemeinsam mit einem 
Cokatalysator, beispielsweise einem Ether, eingesetzt werden. Geeignete Ether sind Di-fC^Ca-^lkylether, wie 
Dimethylether, Diethylether, Di-n-propylether, sowie Tetrahydrofuran, Di-(C 6 -C B -)cydoalkylether, wie Dicyclo- 
hexylether und Ether mit mindestens einem aromatischen Kohlenwasserstoffrest, wie Anisol. Wird zur Frie- 
del-Crafts-Alkylierung ein Katalysator-Cokatalysator-Komplex eingesetzt, so liegt das Molmengenverhaltnis 
von Katalysator zu Cokatalysator vorzugsweise in einem Bereich von 1:10 bis 10:1. Die Reaktion kann auch 
mit Protonensauren wie Schwefelsaure, Phosphorsaure, Trifluormethansulfonsaure katalysiert werden. Orga- 
nische Protonensauren konnen auch in polymer gebundener Form vortiegen, beispielsweise als lonenaustau- 
scherharz. Geeignet sind auch Zeolithe sowie anorganische Polysauren. 

[0052] Die Alkylierung kann losungsmittelfrei oder in einem Losungsmittel durchgefuhrt werden. Geeignete 
Losungsmittel sind beispielsweise n-Alkane und deren Gemische und Alkylaromaten, wie Toluol, Ethylbenzol 
und Xylol sowie halogenierte Abkommlinge davon. 



iii) Elektrophile Substitution an Aromaten 
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[0053] Die Alkylierung wird bevorzugt bei Temperaturen zwischen -10°C und +100°C durchgefuhrt Die Re- 
aktion wird ublicherweise bei Atmospharendruck durchgefuhrt, kann aber auch bei hoheren odergeringeren 
Drucken durchgefuhrt we rd en. 

[0054] Durch geeignete Wahl der Molmengenverhaltnisse von aromatischer oder heteroaromatischer Verbin- 
dung zu Polyisobuten und des Katalysators kann der erzielte Anteil an alkylierten Pradukten und deren Alky- 
lierungsgrad eingestellt werden. Im Wesentlichen monoalkylierte Polyisobutenylphenole warden im Allgemei- 
nen mit einem Uberschuss an Phenol Oder in Gegenwart eines Lewis-sauren Alkylierungskatalysators erhal- 
ten, wenn zusatzlich ein Ether als Cokatalysator eingesetzt wird. 

[0055] Zur weiteren Funktionalisierung kann man das erhaltene Polyisobutenyi phenol einer Urnsetzung im 
Sinne einer Mannichreaktion mit wenigstens einem Aldehyd, beispielsweise Formaldehyd, und wenigstens ei- 
nem Amin, das wenigstens eine primare oder sekundare Aminfunktion aufweist, unterziehen, wobei man eine 
mit Polyisobuten alkylierte und zusatzlich wenigstens teilweise aminoalkylierte Verbindung erhalt. Es konnen 
auch Reaktions- und/oder Kondensationsprodukte von Aldehyd und/oder Amin eingesetzt werden. Die Her- 
stellung solcher Verbindungen sind in WO 01/25 293 und WO 01/25 294 beschrieben, auf die hiermit im vollen 
Umfang Bezug genommen wird. 

iv) Epoxidierung 

[0056] Zur Funktionalisierung kann ein gemali dem erfindungsgemalien Verfahren hergestelltes Polyisobu- 
ten mit wenigstens einer Peroxid verbindung unter Erhalt eines wenigstens teilweise epoxidierten Polyisobu- 
tens umgesetzt werden. Geeignete Verfahren zur Epoxidierung sind in J. March, Advanced Organic Chemistry, 
4. Auflage, Verlag John Wiley & Sons, S. 826-S29 beschrieben, worauf hier Bezug genommen wird. Vorzugs- 
weise wird als Peroxidverbindung wenigstens eine Persaure, wie rn-Chlorperbenzoesaure, Perameisensaure, 
Peressigsaure, Trifluorperessigsaure, Perbenzoesaure und 3,5-Dinitroperbenzoesaure eingesetzt. Die Her- 
stellung der Persauren kann in situ aus den entsprechenden Sauren und H 2 0 2 gegebenenfalls in Gegenwart 
von Mineralsauren erfolgen. Weitere geeignete Epoxidierungsreagenzien sind beispielsweise alkalisches 
Wasserstoff peroxid, molekularer Sauerstoff und Alkylperoxide, wie tert -Butylhydroperoxid. Geeignete L6- 
sungsmittel fur die Epoxidierung sind beispielsweise ubliche, nicht polare Losungsmittel. Besonders geeignete 
Losungsmittel sind Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol, Hexan oder Heptan. Das gebildete Epoxid kann an- 
schliefiend ringoffnend mit Wasser, Sauren, Alkoholen, Thiolen oder primaren oder sekundaren Aminen um- 
gesetzt werden, wobei man u.a. Diole, Glycolether, Glycolthioether und Amine erhalt. 

v) Hydroborierung 

[0057] Zur Funktionalisierung kann man ein gemafS dem erfindungsgemafcen Verfahren hergestelltes Polyi- 
sobuten einer Urnsetzung mit einem (gegebenenfalls in situ erzeugten) Boran unterziehen, wobei ein wenigs- 
tens teilweise hydroxy liertes Polyisobuten erhalten wird. Geeignete Verfahren zur Hydroborierung sind in J. 
March, Advanced Organic Chemistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley & Sons, S. 783-789 beschrieben, worauf 
hiermit Bezug genommen wird. Geeignete Hydroborierungsreagenzien sind beispielsweise Diboran, das in der 
Regel in situ durch Urnsetzung von Natriumborhydrid mit BF 3 -Etherat erzeugt wird, Diisamylboran (Bis-[3-me- 
thylbut-2-yl]boran), 1 ,1 ,2-Trimethyl propyl boran, 9-Borbicyclo[3.3.1]nonan l Diisocamphenylboran, die durch 
Hydroborierung der entsprechenden Alkene mit Diboran erhaltlich sind, Chlorboran-Dimethylsulfid, Alkyldi- 
chlorborane oder H 3 B-N(C2H 6 ) 2 . Ublicherweise fiihrt man die Hydroborierung in einem Losungsmittel durch. 
Geeignete Losungsmittel fur die Hydroborierung sind beispielsweise acyclische Ether wie Diethylether, Me- 
thyl-tert.-butyl ether, Dimethoxyethan, Diethylenglykoldimethylether, Triethylenglykoldimethylether, cyclische 
Ether wie Tetrahydrofuran oder Dioxan sowie Kohlenwasserstoffe wie Hexan oder Toluol oder Gemische da- 
von. Die Reaktionstemperatur wird in der Regel von der Reaktivitat des Hydroborierungsmittels bestimmt und 
liegt normalerweise zwischen dem Schmelz- und Siedepunkt des Reaktionsgemisches, vorzugsweise im Be- 
reich von 0 P C bis 60°C. 

[0058] Ublicherweise setzt man das Hydroborierungsmittel im Uberschuss bezogen auf das Aiken ein. Das 
Boratom addiert sich vorzugsweise an das weniger substituierte und somit sterisch weniger gehinderte Koh- 
lenstoffatom. 

[0059] Ublicherweise werden die gebildeten Alkylborane nicht isoliert, sondern durch nachfolgende Urnset- 
zung direkt in die Wertprodukte uberfuhrt. Eine sehr bedeutsame Urnsetzung der AJkylborane ist die Reaktion 
mit alkalischen Wasserstoffperoxid unter Erhalt eines Alkohols, der vorzugsweise formal der Anti-Markovni- 
kov-Hydratisierung des Alkens entspricht Des Weiteren konnen die erhaltenen Alkylborane einer Urnsetzung 
mit Brom in Gegenwart von Hydroxid-lonen unter Erhalt des Bromids unterzogen werden. 
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vi) En-Reaktion 

[0060] Zur Funktionalisierung kann ein gemali dem erfindungsgemalien Verfahren hergestelltes Polyisobu- 
ten mit wenigstens einern Aiken, das eine elektrophil-substituierte Doppelbindung aufweist, in einer En-Reak- 
tion umgesetzt warden (siehe z.B. DE-A 4 319 672 oder H. Mach und P. Rath in "Lubrication Science II (1 999), 
S. 175-185, worauf vollinhaltlich Bezug genommen wird). Bei der En-Reaktion wird ein als En bezeichnetes 
Aiken mit einem Allyt-standigen Wasserstoffatom mit einern elektrophilen Aiken, dem sogenannten Enophil, iri 
einer pericyclischen Reaktion, urnfassend eine Kohlenstoff-KohlenstofT-Bindungsknupfung, eine Doppelbin- 
dungsverschiebung und einen Wasserstofftransfer umgesetzt. Vorliegend reagiert das Polyisobuten ats En. 
Geeignete Enophile sind Verbindungen, wie sie auch als Dienophiie in der Diels-Alder-Reaktion eingesetzt 
werden. Bevorzugt wird als Enophil Maleinsaureanhydrid eingesetzt. Dabei resultieren wenigstens teilweise 
mit Bernsteinsaureanhydridgruppen (Succinanhydridgruppen) funktionalisierte Polyisobutene. 
[0061] Die En-Reaktion kann gegebenenfalls in Gegenwart einer Lewis-Saure als Katalysator durchgefuhrt 
werden. Geeignet sind beispielsweise Aluminiumchlorid und Ethylaluminiumchlorid. 

[0062] Zur weiteren Funktionalisierung kann man beispielsweise ein mit Bernsteinsaureanhydridgruppen de- 
rivatisiertes Polyisobuten einer Folgereaktion unterziehen, die ausgewahlt ist unter: 

a) Umsetzung mit wenigstens einem Amin unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Succtnimidgruppen 

und/oder Succinamidgruppen funktionalisierten Poly isobu tens, 

P) Umsetzung mit wenigstens einem Alkohol unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Succinestergrup- 
pen funktionalisierten Polyisobutens, und 

Y) Umsetzung mit wenigstens einem Thiol unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Succinthioestergrup- 
pen funktionalisierten Polyisobutens. 

vii) Addition von Halogen oder Halogenwasserstoffen 

[0063] Zur Funktionalisierung kann ein gemafi dem erflndungsgemalien Verfahren hergestelltes Polyisobu- 
ten einer Umsetzung mit Halogenwasserstoff oder einem Halogen unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit 
Halogengruppen funktionalisierten Polyisobutens unterzogen werden. Geeignete Reaktionsbedingungen der 
Hydro-Halo-Addition werden in J. March, Advanced Organic Chemistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley & Sons, 
S. 758-759 beschrieben, worauf hie r Bezug genommen wird. Zur Addition von Halogenwasserstoff eigne n sich 
prinzipiell HF, HCI, HBr und HI. Die Addition von HI, HBr und HF kann in der Regel bei Raumtemperatur erfol- 
gen, wohingegen zur Addition von HCI in der Regel erhdhte Temperaturen eingesetzt werden. 
[0064] Die Addition von Halogenwasserstoffen kann prinzipiell in Abwesenheit oder in Anwesenheit von Initi- 
atoren oder von elektromagnetischer Strahlung erfolgen. Bei der Addition in Abwesenheit von Initiatoren, spe- 
ziell von Peroxiden, werden in der Regel die Markovnikov-Additionsprodukte erhalten. Unter Zusatz von Per- 
oxiden fiihrt die Addition von HBr in der Regel zu Anti-Markovnikov-Produkten. 

[0065] Die Halogenierung von Doppelbindungen wird in J. March, Advanced Organic Chemistry, 4. Auflage, 
Verlag John Wiley & Sons, S. 812-814 beschrieben, worauf hier Bezug genommen wind. Zur Addition von CI, 
Br und I konnen die freien Halogene eingesetzt werden. Zum Erhalt von gemischt-halogenierten Verbindungen 
ist der Einsatz von Interhalogen-Verbindungen bekannt. Zur Addition von Fluor werden in der Regel fluorhaltige 
Verbindungen, wie CoF 3 , XeF 2 und Mischungen von PbO z und SF 4 eingesetzt. Brom addiert in der Regel bei 
Raumtemperatur in guten Ausbeuten an Doppelbindungen. Zur Addition von Chlor konnen neben dem freien 
Halogen auch chlorhaltige Reagenzien, wie SC 2 CI 2 , PCI S etc. eingesetzt werden. 

[0066] Wird zur Halogenierung Chlor oder Brom in Gegenwart von elektromagnetischer Strahlung eingesetzt, 
so erhalt man im Wesentlichen die Produkte der radikalischen Substitution an der Polymerkette und nicht oder 
nur in untergeordnetem Mali Additions produkte an die endstandige Doppelbindung. 

[0067] Bestimmte durch das erfindungsgemaSe Verfahren erhaltliche Polyisobutene, die an einem Kettenen- 
de durch eine Gruppe der Formel II terminiert sind und am entgegengesetzten Kettenende eine davon ver- 
schiedene, zuvorbeschriebene, terminierende Gruppe aufweisen, konnen aufgrund derunterschiedlichen Re- 
aktivitaten der terminierenden Gruppen unterschiedlich funktionalisiert werden. Dies ist insbesondere fur die 
Verwendung des Polyisobutens in Kraft- und Schmierstoffen von Vorteil, da hier hydrophile und hydrophobe 
Eigenschaften zusammentreffen rnussen. Weiterhin ist die einfache Zuganglichkeit der Verbindung der Ftormel 
I von Vorteil. Da mit der Verbindung der Formel I nur eine einseitig wachsende Kette initiiert wird, verringert 
sich die benotigte Menge an Lewis-Saure und Terminierungsreagenz im Vergleich zu polyfunktionellen Initia- 
toren. Aufterdem unterliegt die aus dem Initiator stammende terminierende Gruppe nicht den eingangs ge- 
nannten Neben reaktionen, die bei Verwendung von polyfunktionellen aromatischen Initiatoren des Standes der 
Technik auftreten. 
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Ausfuhrungsbeispiel 

[0068] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher veranschau lichen. 

Beispiele 1 bis 9: Polymerisation 

[0069] Die verwendete Apparatur bestand aus einem 2 l-Vierhalskolben rnit Ruhrer, Trockeneiskuhlung und 
zwei kuhlbaren 1 l-Tropftrichtern. Beide Tropftri enter enthielten eine Schuttung aus trockenem Molekularsieb 
3 A uber Glaswolle. In einem Tropftrichter wurde n 600 ml des Jeweils in Tabelle 1 aufgefiihrten Losungsmittel- 
gemischs 20 min lang bei -78°C getrocknet. Das Losungsmittelgemisch wurde in den Reaktionskolben, der 
auf-70°C vortemperiert war, gegeben. In den zweiten, gekuhlten Tropftrichter wurde Isobuten einkondensiert, 
das man dann innerhalb von 25 min zu dem Losungsmittelgemisch hinzufugte. Unter starkem Ruhren fugte 
man bei -70°C uber ein Septum nacheinander die jeweils in Tabelle 1 aufgefuhrten Mengen an Elektronendo- 
nor, 3-Chlorcyclopenten und Titantetrachlorid hinzu. Nach 2-stundigem Ruhren bei -50 bis -70°C brach man 
die Polymerisation durch Zugabe von Ethanol oder Isopropanol ab (Beispiele 1, 7 und 9) oder setzte Allyltri- 
methylsilan zu, ruhrte weitere 30 min bei -50 bis -70°C und gab dann Ethanol oder Isopropanol zu (Beispiele 
2 bis 6 und 8). Die Reaktionslosung wurde auf Raumtemperatur aufgetaut und 3 * mit Wasser gewaschen. 
Anschliefiend engte man die Losung bei 180°C im Vakuum bis zur Trockene ein. Das zahlenmittlere und ge- 
wichtsmittlere Molekulargewicht wurden mittels Gel chroma tog raphie ermittelt Die daraus erhaltenen Werte 
sowie der Polydispersitatsindex (PDI) sind ebenfalls in Tabelle 1 aufgefuhrt. Die Anwesenheit der Cyclopente- 
nyl-Endgruppe im polymeren Feststoff wurde anhand der 1 H-NMR-Spektren nachgewiesen (5 Cp = 5,55-^5,75). 



10/14 



DE 102 32 157 A1 2004.02.05 



M 

Q 


CM 


CO 
rH 


<7> 
CM 


CM 


o 

CM 


in 

CM 


r- 
■h 




ro 


CO 
CO 


* 






















JP 
35 


CN 
CM 


co 
o> 

CO 


tO 
CO 


CO 


o 
in 
o 

00 


to 

CO 
rH 

T-l 


CO 

o 
co 

GO 

m 


r- 
co 


CO 




in 
m 

GO 

in 


m 


•H 

m 

CM 


rH 

in 

CM 

to 


o 
to 
to 


to 

CO 
CO 


m 

iH 
CM 
CO 

vo 


in 

CO 

in 
to 


r>- 

CM 
rH 
rH 


J. 


o 

40 
1 


o 
m 
i 


o 
r- 
I 


o 
in 
I 


o 
in 


o 
in 
I 


o 
in 
1 


o 
in 
i 


o 
i 


Allyl 

TMS 

[mmol] 


1 


o 
m 


o 
m 


o 

m 
r» 


o 

m 
r** 


o 
m 




o 

to 

m 
r- 


1 




o 
o 


o 
o 


o 
o 


o 
o 


o 
o 


O 
o 


o 

rH 




o 
o 


o 

CXI 




NO 




to 




VO 


vo 


CM 




to 




Donor 
[mmol] 


•H 
CO 

O 
+J 

m 

s 


"H 

tn 

o 
n 

* 


•H 
CO 

O 
W 

S 


■H 
CO 
ro 

s 

w 

P4 


•H 
CO 

m 

O 
W 


•H 
W 
n 

3 
? 


1 
1 


■H 
rH 

J? 


q 

-H 
T> 
■H 
M 

& 


q 
•o 




o 


o 


o 


o 


© 


O 


o 




O 


o 


° 1 


o 
m 


o 

tn 


o 

m 


o 
m 


o 
ro 


O 
CM 


CM 




<=> 

m 


iH 


rH Q 

SI 


o 

vo 
CM 


o 

VD 
CM 


o 
to 

CM 


o 
co 

rH 


o 

CO 

rH 


O 

CO 
r-C 


CM 
CM 


o 

CO 
r-t 


O 
CO 


la 


1 




i 


1 


1 


| 


O 
^» 
CM 




1 


A 


O 

o 

ro 


O 

o 

CO 


o 
o 

ro 


o 

O 

ro 


o 
o 

ro 


o 
o 

CO 


O 

to 

CO 


O 

o 

CO 


o 
o 

CO 


CM 

S3. 


o 
o 
ro 


O 

o 

CO 


O 

o 

co 


O 

o 

CO 


o 
o 

CO 


o 
o 

CO 




o 
o 

CO 


o 
o 

CO 


rH 

.1 


CO 

CM 


CO 
CM 


CO 
CM 


CO 
CM 


CO 
CM 


CO 

CM 


o 

CM 


GO 
CM 


rH 
rH 


» 

CO 

n 


rH 


CM 


co 




in 


to 




CO 





C iH 
CD -H 

is 

o +* 
rH eg 

rJ 

a * 

.C rH 

0) CO 

iJ « u 

0 P* X 

M I 

M rH 

1 O rH 

rH rH 
H U < 



Beispiele 10 bis 12: Hyd rosily lierung 
Beispiel 10 

[0070] 67,8 g (0,08 mol) des in Beispiel 9 erhaltenen Polymeren wurden vorgelegt, mit 1 ml einer 0,1 M 
H 2 PtCI 6 x 6H 2 0-L6sung in Isopropanol versetzt und auf 120°C erwarmt. Zur Reaktionsmischung wurden lang- 
sam 22,1 g (0,19 mol) Dichlormethylsilan zugegeben und die Temperatur 8 h auf 120°C gehalten. Anschlie- 
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Rend wurden bei Raumtemperatur 100 ml trockenes THF sowie 100 g einer 30%igen Natriummethanolat-L6- 
sung in Methanol zugegeben und 12 h bei Raumtemperatur geriihrt Unlosliche Bestandteile wurden abfiltriert 
und Methanol und THF abdestilliert. Man erhielt ein Isobuten polymer mit fblgenden Endgruppen: 




Si(OMo) 2 Me 



SiMe(OMe) a 

Das NMR-Spektrum zelgte die quantitative Hydrosilylierung des Cyclopentenyl-substitulerten Kettenendes 
(vollstandiges Verschwinden der olefinischen Ringprotonen). Die Funktionaiisierung des Isopropenyl-substitu- 
ierten Kettenendes betrug 80 %. 



Beispiel 11 

[0071] 59,3 g (0,07 mol) des in Beispiel 9 erhaltenen Polymeren wurden in trockenem THF gelost und mit 1 ,0 
ml I.S-Divinyl-l.l.a^-tetramethyldisiloxan-platlntOJ-Komplex (0,1 M Lsg. in Poly(dimethylslloxan)) versetzt. 
Anschlleliend wurden bei 60°C 19,6 g (0,17 mol) Dlchlormethylsllan langsam zugegeben. Nach 3 h Erhitzen 
unter RuckfluR wurde das Reaktionsgemisch abgekuhlt und mit 70 g einer 30%igen Natriummethanolat-L6- 
sung in Methanol versetzt. Nach 12 h Ruhren bei Raumtemperatur wurden unlosliche Bestandteile abfiltriert 
und Methanol und THF abdestilliert. Man erhielt ein Isobutenpolymer mit folgenden Endgruppen: 




Si(OMe) 2 Me 



SiMe(OMe) 2 

Das NMR-Spektrum zeigte die quantitative Hydrosilylierung des Cyclopentenyl-substituierten Kettenendes 
(vollstandiges Verschwinden der olefinischen Ringprotonen). Die Funktionaiisierung des Isopropenylrsubstitu- 
ierten Kettenendes betnjg 20 g. 



Beispiel 12 

[0072] 20 g (4 mmol) Isobuten-Polymer aus Beispiel 2 wurden in 120 ml trockenem Toluol gelost, mit 0,1 ml 
einer 0,1 M H 2 PtCI 8 x 6H 2 0-L6sung in Isopropanol versetzt und 1,15 g (10 mmol) Dichlormethylsilan zugege- 
ben. AnschlieBend ruhrte man 12 h bei 90°C. Dann gab man bei Raumtemperatur 30 g einer 30%igen Natri- 
ummethanolat-Losung in Methanol zu und ruhrte 12 h bei Raumtemperatur. Unlosliche Bestandteile wurden 
abfiltriert und das Losungsmittel abdestilliert. Man erhielt ein Isobutenpolymer mit folgenden Endgruppen: 




Si(OMe) 2 Me 



SiMe(0Me) 2 



Das NMR-Spektrum zeigte die quantitative Funktionaiisierung beider Kettenenden (vollstandiges Verschwin- 
den alier olefinischen Ringprotonen). 

Beispiele 13 und 14: Polymerisation und Kopplung 

Beispiel 13 

[0073] 300 ml Hexan, 300 ml Methylenchlorld und 4,28 mol Isobutylen wurden bei -78°C vorgelegt und mit 
8,0 mmol Phenyltriethoxysllan sowie 90 mmol 3-Chlorcyclopenten versetzt. Die Polymerisation wurde an- 
schliefcend durch Zugabe von 80 mmol Titantetrachlorid gestartet Nach 90-minutigem Ruhren bei -78°C wur- 
de eine Ldsung von 49 mmol 2,5-Bis(2-furylmethyl)furan in Hexan/Methylenchlorid zugegeben. Nach 2-stun- 
digem Ruhren bei -78°C brach man die Reaktion durch Zusatz von Wasser ab, trennte die organische Phase 
ab und filtrierte sie uber Kieselgel. Nach Entfernen des Ldsungsmittel verblieb ein Polyisobutenpolymer mit Mn 
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= 5500 (Mw/Mn = 1 ,4). 

[0074] Anhand des 'H-NMR-Spektrums konnte man eine quantitative Kopplung feststellen, wie durch das 
Fehlen der Signale der-CH 2 C(CH 3 ) 2 CI-Gruppe bei 1,69 und 1 ,95 ppm (gegen TMS) bzw. der Signale der ole- 
finischen Protonen des Polyisobuten-a- und -^-Olefins gezeigt wurde. 



[0075] 300 ml Hexan, 300 ml Methyl enchlorid und 4,28 mol Isobutylen wurden bei -78 P C vorgelegt und mit 
6,0 mmol Phenyltriethoxysilan, 6,1 mmol Di(tert-butyl)pyridin sowie 50 mmol 3-Chlorcyclopenten versetzt. Die 
Polymerisation wurde anschliefiend durch Zugabe von 26 mmol Titantetrachlorid gestartet. Nach 90-minuti- 
gem Riihren bei -78°C wurde eine Losung von 27 mmol 2,5-Bis-(2-furyl-2-propyl)furan in Hexan/Methylenchlo- 
rid zugegeben. Nach 2stundigern Riihren bei -78°C brach man die Reaktion durch Zusatz von Wasser ab, 
trennte die organische Phase ab und filtrierte sie uber Kieselgel. Nach Entfernen des Losungsmittel verblieb 
ein Polyisobutenpolymer mit Mn = 8900 (Mw/Mn = 1 ,5). 

[0076] Anhand des 'H-NMR-Spektrurns konnte man eine quantitative Kopplung feststellen, wie durch das 
Fehlen der Signale der -CH 2 C(CH 3 ) 2 CI-Gruppe bei 1 ,69 und 1 ,95 ppm (gegen TMS) bzw. der Signale der ole- 
finischen Protonen des Polyisobuten-a- und -p-Olefins gezeigt wurde. 



worin 

X fur Halogen, C^-C^-Alkoxy oder C^-Ce-Acyloxy und 
n fur 1, 2 oder 3 stent, 
in Gegenwart 
c) einer Lewis-Sdure. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobel es slch bei der Verbindung der Formel I um 3-Chlorcyclopenten han- 
delt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobel die Umsetzung auOerdem in Gegenwart elnes Elektronendo- 
nors erfolgt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprGche, wobel die Umsetzung in elnem aromatlschen 
Kohlenwasserstoff oder in einem L6sungsmittelgemisch eines halogenlerten Kohlenwasserstoffs und eines all- 
phatischen oder aromatlschen Kohlenwasserstoffs erfolgt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei der halogenierte Kohlenwassterstoff unter Chlormethan, Dichlorme- 
than, Trichlormethan, 1-Chlorbutan und Chlorbenzol, und der aliphatische oder aromatische Kohlenwasser- 
stoff unter Butan, Pentan, Neopentan, Hexan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Heptan, Octan, Benzol, Toluol 
und Xylol ausgewahlt ist. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, wobel die Lewis-SSure unter Titantetrachlorid, 
Bortrichlorld, Zlnntetrachlorld, Alumlniumtrlchlorld, Dlalkylalumlniumchlorlden, Alkylalumlnlumdichloriden, Va- 
nadiumpentachlorid, Eisentrichlorid und Bortrifluorid ausgewahlt ist. 

7. Verfahren nach einem der AnsprOche 3 bis 6, wobei der Elektronendonor unter Pyridinen, Amiden, Lac- 
tamen, Ethern, Aminen, Estern, Thioethern, Sulfoxiden, Nitrilen, Phosphinen und nicht polymerisierbaren, 
aprotischen siliziumorganischen Verbindungen, die wenigstens einen uber Sauerstoff gebundenen organi- 
schen Rest aulwelsen, ausgewahlt Ist. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, wobel das distale Ende des erhaltenen leben- 
den Isobutenpolymers mit wenigstens einem Cornonorneren umgesetzt wind. 



Beispiel 14 



Pate ntansp ruche 



1 . Verfahren zur Herstellung eines Isobutenpolymers durch Umsetzung von 

a) I so bu ten und 

b) einer Verbindung der Formel I 




(I) 
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9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobeidasdistale Kettenendedes erhaltenen le- 
benden Isobuten polymers unter Ausbildung einer ethylenisch ungesattigten Gruppe terminiert wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9/ wobei die Terminierung die Urnsetzung mit einer Trialkylally Isilanverbin- 
dung, einem konjugierten Dien, eine thermische Bertandlung oder eine Behandlung mit einer Base umfasst 

I J* ■ 3> . 

11 . Verfahren nach einem der Ahspruche 1 bis 8, wobei die Polymerisation durch Zusatz einer protischen 
Verbindung abgebrochen wird. 

12. Verfahren nach einem der AnsprGchevI bis 8, wobei das erhaltene lebende Isobutenpolymer mit einem 
Kopplungsmittel umgesetzt wird, wodurch zwei oder mehrere Polymerketten iiber ihr distales Ende miteinan- 
der verbunden werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei das Kopplungsmittel ausgewahlt ist unter 

i) Verbindungen, die wenigstens zwei 5-gliedrige Heterocyclen mit einem unter Sauerstoff, Schwefel und Stick- 
stoff ausgewahlten Heteroatom aufweisen, 

ii) Verbindungen mit wenigstens zwei allylstandigen Trialkylsilylgruppen, und 

iii) Verbindungen mit wenigstens zwei konjugiert zujeweils zwei aromatischen Ringen angeordneten Vinyl iden- 
gruppen. 

14. Isobutenpolymer, an wenigstens einem Molekulende terminiert durch eine Gruppe der Formel II 




worln n fur 1 , 2 oder 3 steht oder ein Funktlonallsierungsprodukt davon, erhaltllch durch 
I) Hydrosilylierung, 

ii) Hydrosulfurierung, 

iii) elektrophile Substitution an Arornaten, 

iv) Epoxidierung und gegebenenfalls Urnsetzung mit Nucleophilen, 

v) Hydroborierung und gegebenenfalls oxidative Spaltung, 

vi) Urnsetzung mit einem Enophil In einer En-Reaktion, 

vll) Addition von Halogenen oder Halogenwasserstoffen oder 
vlil) Hydroformylierung. 

Es folgt keln Blatt Zeichnungen 
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